






Studies on Derivatives of Diphenylene Oxide VI. 
Disperse Dyes from 3-Amino-8-Nitrodiphenylene 
Oxide as Diazo-componen t 
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Tomizo SAWA 
(Recieved 16 March. 1966) 
KUBO 
Disperse dyes were synthesized by coupling diazotized 3-amino-8戸nitrodiphenylene
oxide with various couplers. The following results were obtained : 3-Amino-8-nitrod-
iphenylene oxide (AND) →ー Monomethylani1ine，A C:;ax 370mμ， mp.2∞。C;AND-→ 
Dimethylani1ine， A ~ax 437mμ， mp. 26ι70C; AND →ー Diethylani1ine，A払x460mμ 
mp. 219-20oC ; AND一→ 8ーOxyethylani1ine，A ~ax 431mμ， mp. 211-1.50C; AND →ー
s-O玄yethylmethylani1ine，A ~ax 447mμ， mp. 218-210C ; AND一→かOxyethyl-m-tolui-
dine， A ~ax 439mμ， mp. 191-1.50C ; ANDー → m-Chloro-s，s'-dioxyethylani1ine， A ~ax 
440mμ， mp. 262.5-30C. 







エチルメチルアニリン (V)，βー オキシエチノレー m-

















181--20Cの3ー ユトロジフエニレンオキシド (ND) 3)とがあるO 前者はDNDのエチルアルコールおよび
を氷酢酸に加勲溶解させ， 117--80Cで硝酸 (d，1.50) アンモニア水の懸濁液に 2hrごとに2回硫化水素を
によりニトロ化して円 mp244.5--50C (文献値， 飽和させ，反応させているがp この方法では収率が















1 5 500 2.1 1.0 弘
2 5 500 2.56 1.2 号4
3 5 500 3.2 1.5 弘
4 5 500 3.2 1.5 1弛





















組 生 成 物 精 製 口E口I 
mp，OC I g I % mp，OC I g I % 
256--62 2.8 63.4 一
261.5--3 3.4 77.3 264--5 2.75 62.5 
261.5--4 3.8 86.4 264.5.....5 3.3 75 
264--6 4.1 93.2 265--5.5 3.5 79.5 














した2-アミノー D (mp 125.5 --6口C)ωと混融試験
した結果， 融点降下なく， 前記のアミノ体は 2ーアミ













nv R -N = N-\~-NH C H2C H20 H 
XV 一/¥一¥/-CHa R-N=N-( )-N 
ー¥/C HzC HEO H 
XVI R -N=NC 〈H¥a こ〉NHCH2CHzOH
Cl 






mp，OC I Amax |N%|ω
実験値|計算値 mμ 
200 15.64 370 
266~7 15.21 15.55 437 
219--..20 14.00 14.43 460 
21....1.5 14.39 14.89 431 
218....21 14.03 14.35 447 
191---1.5 14.12 14.35 439 





































ジアゾ化反応 カップリング反応 粗 製 品 精 製 ロロ
A71協同?T1P|富mg iftlmt ZP官同 111l皿poc|?15 再結晶諮剤
E 2 89 -115細4川-61 81 110.95 加 1錨 141 4%1 1田--7I 2. 加キシレY
皿 2 87 -115001 1.51 51 n 11.1 201 1241 161 41 248---55 1 3.0:94.91 266~7 キシレン
xm 2 86.8 -1 801 4-81 271 lH 1 1.31 201 77;14-6112J.，I2J 205---15 I 2.8:82.3! 219--20ベンゼン
XIV 2 80ω 
Xy 2 82 -1 701 4.51 41 V 1 .31 201 106117-91 2I，I21 2∞--16 1 3.0:87.71 218--21キh シレン
XVl 2 80也〉 800 く91 51 VI1.41 1516.7114-61 161 190--1 1 3.2193.2! 191---1.5アルコール
X四 2 87 7州-11001 2-31 3 刊1.91 201 19411阿 部門11 3.5:87.5¥ 26日 ~33ルベン









料 日 強 洗 Tニ く 日
番
退変色号 光 光
E 2--3 3--4 4 4 
四 3 4 4 4 
XI 3--4 4 4 一
XIV 3-4 5 5 5 2 
XV 2-3 3--4 3 4 2-3 
XVI 3 5 5 











強 洗 Tょ く 弱洗た く
変退色 変退色
4 5 
3 4 4 5 5 
2 4 











解させ. 1170C付近で硝酸(d 1.50) 250mt'を 1hr 20 













酸から再結晶してmp314~5:l C (補正値 328'"'-'90C.
文献値，5>.mp326--70 C)の3.7-ジニトロジフエニレ































乾燥して mp128---360 Cの組生成物 1.9!l-(収率68.9
%)を得た口 N-塩酸300mt'で抽出し，残留物(mp133.-....
80C) 1.89をアルコールーアセトン (4:1) の混合
溶媒から再結晶して.mp 148--90 C (文献値2). mp 




沸点で5min保持した後，前記の 2-ニトロー D0.69 
を入れ.30min後に0.59を追加し 3hr煮沸反応さ

































を 1hrで加えた。 pHを4に調節して 3hrカップリ
ングさせた。赤撞色の沈殴をロ過，水洗， 乾燥して
mp 248....50Cの粗盟 39(収率 94.9%)を得た。キ








hr 10 minで加えた。のち llhrカップリングさせた
が，その間pHを5までに調節した口糧カツ色の沈肢
をロ過，水洗，乾燥して mp205--150Cの組xm2.89 
(収率 82.3%)を得たD ベンゼンから 3団結晶して









5"""'7に調節して 1hr 15 minカップリングさせた。
枕障をロ過，水洗，乾燥して mp160'"-'750Cの粗XIV









ーダで pH4にしJ V 1.39の99%アルコール 20mt'溶
液を 55minで滴下したのち 1hr 10minカキマゼ
た。枕般をロ過，水洗，乾燥して mp200--160Cの組
XV 39 (収率 87.7%)を得た。ジオキサンから 5回，
ついでキシレンから 2回再結晶して mp218--210Cの








15mt'溶液を 1hr 35 minで滴下Lたo 一夜カキマゼ
ながら放置し，沈般をロ過，水洗， 乾燥して mp190 
--lOCの粗XVI3.29 (収率 93.2%)を得た。 99%ア




























溶液で浴比 1:4仏 600C，10 min間ソーピングし，水
洗，乾燥した。
テトロンの場合には，室温で各染料0.039 (2 %. 
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